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= (54) Title: CONTINUOUS METHOD FOR SEPARATING A C 4 CUT 

= (54) Bezeichnung: KONTINUIERLICHES VERFAHREN ZUR AUFTRENNUNG EINES C 4 -SCHNITTES 



< 




(57) Abstract: The invention relates to a continuous method for 
separating a C 4 cut (C 4 ) by means of extractive distillation using a 
selective solvent (LM) in an extractive distillation column (EDK). 
A separating wall (TW), forming a first partial region (A), a sec- 
ond partial region (B) and a lower common column region (C), is 
arranged in the longitudinal direction of the extractive distillation 
column (EDK). According to said method, a head flow (C^io) com- 
prising butane is separated from the first partial region (A), a head 
flow (C 4 H 8 ) comprising butene is separated from the second partial 
region (B), and a flow (C^) comprising the hydrocarbons from the 
C 4 cut is separated from the lower common column region (C), said 
hydrocarbons dissolving more easily in the selective solvent (LM) 
than the butane and the butene. 



o 



(57) Zusammenfassung: Es wind ein kontinuierliches 
Verfahren zur Auftrennung eines C 4 -Schnittes (C 4 ) durch 
Extraktivdestillation mit einem selektiven Ldsungsmittel (LM) in 
einer Extraktivdestillationskolonne (EDK) vorgeschlagen, wobei 
in der Extraktivdestillationskolonne (EDK) in Langsrichtung 
derselben eine Trennwand (TW) unter Ausbildung eines ersten Teilbereichs (A), eines zweiten Teilbereichs (B) und eines unteren 
gemeinsamen Kolonnenbereiches (C) angeordnet ist, und dass aus dem ersten Teilbereich (A) ein die Butane umfassender 
Kopfstrom (QHio), aus dem zweiten Teilbereich (B) ein die Butene umfassender Kopfstrom (GJIg) und aus dem unteren 
gemeinsamen Kolonnenbereich (C) ein die Kohlenwasserstoffe aus dem C 4 -Schnitt umfassender Strom (C 4 H 6 ) abgetrennt wird, die 
im selektiven Ldsungsmittel (LM) besser loslich sind als die Butane und die Butene. 




Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") amAnfang jeder regularen Ausgabe der 
PCT-Gazette verwiesen. 
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Kontinuierliches Verfahren zur Auftrennung eines C 4 -Schnittes 



5 

Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Auftrennung eines C 4 -Schnittes 
durch Extraktivdestillation mit einem selektiven losungsmittel sowie eine hierfur geeigne- 
te Extraktivdestillationskolonne. 

10 Der Begriff C 4 -Schnitt bezeichnet Gemische von Kohlenwasserstoffen mit uberwiegend 4 
Kohlenstoffatomen pro Molekttl. C 4 -Schnitte werden beispielsweise bei der Herstellung 
von Ethylen und/oder Propylen durch thermisches Spalten, tiblicherweise in Steamcrackern 
Oder FCC-Crackern (Fluidized Catalytic Cracking) einer Petroleumfraktion wie verfliissig- 
tes Petroleumgas, Leichtbenzin oder Gasol erhalten. Weiterhin werden C 4 -Schnitte bei der 

15 katalytischen Dehydrierung von n-Butan und/oder n-Buten erhalten. C 4 -Schnitte enthalten 
in der Regel Butane, n-Buten, Isobuten, 1,3-Butadien, daneben geringe Mengen an sonsti- 
gen Kohlenwasserstoffen, darunter Butine, insbesondere 1-Butin (Ethylacetylen) und Bu~ 
tenin (Vinylacetylen). Dabei betragt der 1,3-Butadiengehalt von C 4 -Schnitten aus Steamc- 
rackern im allgemeinen 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 70 Gew insbesondere 

20 30 bis 60 Gew.-%, wahrend der Gehalt an Vinylacetylen und Ethylacetylen im allgemeinen 
5 Gew.-% nicht Ubersteigt. 

Die Auftrennung von C 4 -Schnitten ist wegen der geringen Unterschiede in den relativen 
Fluchtigkeiten der Komponenten ein kompliziertes destillationstechnisches Problem. Da- 
25 her wird die Auftrennxmg durch eine sogenannte Extraktivdestillation durchgeflihrt, d.h. 
eine Destination unter Zugabe eines selektiven Losungsmittels (auch als Extraktionsmittel 
bezeichnet), das einen hoheren Siedepunkt als das aufzutrennende Gemisch aufweist und 
die Unterschiede in den relativen Hfichtigkeiten der aufeutrennenden Komponenten er- 
hoht. 

30 

Es sind eine Vielzahl von Verfahren zur Auftrennung von C 4 -Schnitten mittels Extraktiv- 
destillation unter Verwendung von selektiven Losungsmitteln bekannt Ihnen ist gemein- 
sam, dass sich durch Gegenstromfiihrung des aufeutrennenden C 4 -Schnittes in Dampffonn 
mit dem fliissigen selektiven Losungsmittel bei geeigneten thermodynamischen Bedingun- 
35 gen, in der Regel bei niedrigen Temperaturen, hSufig im Bereich von 20 bis 80°C und bei 
moderaten Driicken, haufig bei Normaldruck bis 6 bar, das selektive Losungsmittel mit den 
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Komponenten aus dem C4-Schnitt beladt, zu denen es eine hohere Affinitat hat, wogegen 
die Komponenten, zu denen das selektive LSsungsmittel eine geringere Affinitat hat, in der 
Dampfphase verbleiben und als Kopfstrom abgezogen werden. Axis dem beladenen L6- 
sungsmittelstrom werden anschlieBend unter geeigneten thermodynamischen Bedingun- 
5 gen, d.h. bei hoherer Temperatur und/oder niedrigerem Druck gegenuber dem ersten Ver- 
fahrensschritt in einem oder mehreren weiteren Verfahrensschritten die Komponenten 
fraktioniert aus dem selektiven Losungsmittel, freigesetzt. 

Haufig wird die Extraktivdestillation von C4-Schnitten in der Weise gefahren, dass die 
10 Komponenten des C4-Schnittes, fiir die das selektive Losungsmittel eine geringere Affini- 
tat als fiir 1,3-Butadien hat, insbesondere die Butane und die Butene, im Wesentlichen in 
der Gasphase verbleiben, wogegen 1,3-Butadien sowie weitere Kohlenwasserstoffe, fiir die 
das selektive Losungsmittel eine hohere Affinitat als ftir 1,3-Butadien hat, vom selektiven 
losungsmittel im Wesentlichen vollstandig absorbiert werden. Die Gasphase wird als 
15 Kopfstrom abgezogen und haufig als Raffinat 1 bezeichnet. Ein derartiges Verfahren ist 
beispielsweise in der DE-A 198 188 10 beschrieben, wobei das Raffinat 1 der in den Figu- 
ren 1 und 2 mit Gbc bezeichnete Kopfstrom der Extraktivdestillationskolonne E I ist. 

Fiir die weitere Verwertung des Raffinats 1 ist es jedoch in der Regel wirtschafUicher, 
20 wenn die Butane und die Butene jeweils als getrennte Strome vorliegen. Die in den nach- 
folgenden Stufen fiir die Weiterverarbeitung der Butene eingesetzten Apparate werden 
dadurch Meiner und Butane konnen direkt als wertvoller Cracker-Feed gewonnen werden. 

Daher schlagt die DE-A 102 193 75 ein Verfahren zur Auftrennung eines C 4 -Schnittes 
25 durch Extraktivdestillation vor, wonach Butane und Butene in jeweils getrennten Stromen 
erhaltlich sind. Hierfiir sind jedoch zwei Verfahrensstufen erforderlich, wobei in einer ers- 
ten Verfahrensstufe I in einer Waschzone ein die Butane enthaltender Kopfstrom und in 
einer zweiten Verfahrensstufe II in einer Ausgaserzone ein die Butene enthaltender Kopf- 
strom abgezogen wird. 

30 

Demgegeniiber war es Aufgabe der Erfindung, ein verbessertes, insbesondere wirtschaftli- 
cheres, mit geringerem Energieverbrauch durchfuhrbares Verfahren zur Auftrennung eines 
C4-Schnittes in 1,3-Butadien, Butene und Butane als jeweils getrennte Strfime durch 
Extraktivdestillation sowie eine hierfiir geeignete Extraktivdestillationskolonne zur Verfii- 
35 gung zu stellen. 
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Die Aufgabe wird durch ein kontinuierliches Verfahren zur Auftrennung eines Q- 
Schnittes durch Extraktivdestillation mit einem selektiven LSsungsmittel in einer Extrak- 
tivdestillationskolonne gelost, das dadurch gekennzeichnet ist, dass in der Extraktivdestil- 
lationskolonne in Langsrichtung derselben eine Trennwand unter Ausbildung eines ersten 

5 Teilbereichs, eines zweiten Teilbereichs und eines unteren gemeinsamen Kolonnenbeiei- 
ches angeordnet ist, und dass aus dem ersten Teilbereich ein die Butane umfassender 
Kopfstrom, aus dem zweiten Teilbereich ein die Butene umfassender Kopfstrom und aus 
dem unteren gemeinsamen Kolonnenbereich ein die Kohlenwasserstoffe aus dem C4- 
Schnitt umfassender Strom abgetrennt wird, die im selektiven LSsungsmittel besser loslich 

10 als die Butane und die Butene sind. 

Durch die Erfindung wird somit ein Verfahren zur Auftrennung eines C 4 -Schnittes durch 
Extraktivdestillation sowie eine geeignete Extraktivdestillationskolonne zur Verfugung 
gestellt, wonach die Abtrennung von Butanen und Butenen als jeweils getrennte Kopf- 
15 strome einer einzigen Extraktivdestillationskolonne ermoglicht wird. 

ErfindungsgemaB wird die Extraktivdestillation in einer Trennwandkolonne durchgefuhrt, 
in der eine Trennwand unter Ausbildung eines ersten Teilbereichs, eines zweiten Teilbe- 
reichs und eines unteren gemeinsamen Kolonnenbereiches angeordnet ist. 



Trennwandkolonnen werden in bekannter Weise fur komplexere Trennaufgaben, in der 
Regel fur Gemische von mindestens drei Komponenten, wobei die Einzelkomponenten 
jeweils in reiner Form erhalten werden sollen, eingesetzt. Sie weisen eine Trennwand auf, 
das heiBt ein in der Regel in KolonnenlSngsrichtung ausgerichtetes ebenes Blech, das eine 
25 Quervermischung der Hussigkeits- und Brudenstrome in Teilbereichen der Kolonne unter- 
bindet. 

Vorliegend wird eine besonders ausgestaltete Trennwandkolonne eingesetzt, deren Trenn- 
wand bis zum obersten Punkt der Kolonne durchgezogen ist und die somit eine Vermi- 
30 schung von Flussigkeits- und Briidenstromen lediglich im unteren gemeinsamen Kolon- 
nenbereich gestattet. Der sogenannte erste und zweite Teilbereich sind durch die Trenn- 
wand voneinander getrennt. 



20 



35 



Je nach Zusammensetzung des der Extraktivdestillationskolonne zugefuhrten C 4 -Schnittes 
sowie der vorgegebenen Spezifikationen fur die in der Extraktivdestillationskolonne abzu- 
trennenden Fraktionen kann die LMnge der Trennwand sowie die horizontale Lage dersel- 
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ben in der Extraktivdestillationskolonne unterschiedlich ausgestaltet sein. So ist es 
beispielsweise moglich, die Trennwand mittig oder aufiermittig anzuordnen. 

ErfindungsgemaB wird aus dem ersten Teilbereich der als Trennwandkolonne ausgebilde- 
5 ten Extraktivdestillationskolonne ein die Butane umfassender Kopfstrom und aus dem 
zweiten Teilbereich ein die Butene umfassender Kopfstrom abgezogen. Aus dem unteren 
gemeinsamen Kolonnenbereich wird ein Strom abgezogen, der die Kohlenwasserstoffe aus 
dem C 4 -Schnitt umfasst, der im selektiven Losungsmittel besser loslich sind als die Butane 
und die Butene. 



Fur die vorliegende Trennaufgabe sind selektive Losungsmittel geeignet, deren Affinitat zu 
Kohlenwasserstoffen mit Einfachbindungen in Richtung zu Kohlenwasserstoffen mit Dop- 
pelbindungen und weiter zu konjugierten Doppelbindungen und Dreifachbindungen zu- 
nimmt, bevorzugt dipolare, besonderes bevorzugt dipolar-aprotische Losungsmittel. Aus 
15 apparatetechnischen Griinden werden wenig oder nicht korrosive Substanzen bevorzugt. 

Geeignete selektive L5sungsmittel flir das erfindungsgemaBe Verfahren sind zum Beispiel 
Butyrolacton, Nitrile wie Acetonitril, Propionitril, Methoxypropionitril, Ketone wie Ace- 
ton, Furfurol, N-alkylsubstituierte niedere aliphatische Saureamide, wie Dimethylforma- 

20 mid, Diethylformamid, Dimethylacetamid, Diethylacetamid, N-Formylmoipholin, N- 
alkylsubstituierte cyclische Saureamide (Lactame) wie N-Alkylpyrrolidone, insbesondere 
N-Methylpyrrolidon, im Folgenden abgekurzt als NMP bezeichnet. Im allgemeinen wer- 
den alkylsubstituierte niedere aliphatische Saureamide oder N-alkylsubstituierte cyclische 
Saureamide verwendet. Besonders vorteilhaft sind Dimethylformamid, Acetonitril, Furfu- 

25 rol und insbesondere NMP. 

Es konnen jedoch auch Mischungen dieser Losungsmittel untereinander, zum Beispiel von 
NMP mit Acetonitril, Mischungen dieser Losungsmittel mit ColSsungsmitteln wie Wasser 
und/oder tert.-Butylether, zum Beispiel Methyl-tert.-butylether, Ethyl-tert.-butylether, Pro- 
30 pyl-tert.-butylether, n- oder iso-Butyl-tert.-butylether eingesetzt werden. 

Besonders geeignet ist NMP, bevorzugt in wassriger Losung, vorteilhaft mit 0 bis 
20 Gew. -% Wasser, insbesondere mit 7 bis 10 Gew.-% Wasser, besonders bevorzugt mit 
8,3 Gew.-% Wasser. 

35 Als C 4 -Schnitt fur den Einsatz im vorliegenden Verfahren kann vorteilhaft ein Gemisch 
von Kohlenwasserstoffen eingesetzt werden, das durch thermisches Spalten einer Petro- 



10 
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leumfraktion erhalten wurde. Ein derartiges Gemisch weist typischerweise Zusammenset- 
zungen in Gew.-% in den nachstehenden Bereichen auf: 



Die Erfindung ist jedoch nicht eingeschrankt beziigiich der einsetzbaren C4-Schnitte. Bei- 
spielsweise sind auch C 4 -Schnitte aus sogenannten FCC-Crackern (Fluidized Catalytic 
Cracking) einsetzbar, in der Regel eine Zusammensetzung von 20 bis 70 Gew.-% an Buta- 
nen, 30 bis 80 Gew.- an Butenen, Rest sonstige C 3 - bis C 5 -Kohlenwasserstoffe aufweisen. 

Der C4-Schnitt wird der ExtraktivdestiUationskolonne, bevorzugt dem durch die Trenn- 
wand abgetrennten ersten Teilbereich derselben dampfformig oder fliissig zugefQhrt. Be- 
sonders bevorzugt wird der C 4 -Schnitt etwa dem mittleren Bereich des ersten Teilbereichs 
der Extraktivdestillationskolonne zugefuhrt 

Das selektive Losungsmittel wird als fltissiger Strom auf beide Teilbereiche der Extraktiv- 
destillationskolonne, jeweils in deren oberem Teil, aufgegeben. 

Bevorzugt wird ein die Butane umfassender Strom als Kopfstrom aus dem ersten Teilbe- 
reich der Extraktivdestillationskolonne dampfformig abgezogen, in einem Kondensator am 
Kolonnenkopf kondensiert, teilweise als Riicklauf wieder auf den ersten Teilbereich auf- 
gebeben, und im Ubrigen abgezogen. 

Entsprechend wird aus dem zweiten Teilbereich der Extraktivdestillationskolonne ein die 
Butene umfassender Kopfstrom abgezogen, der bevorzugt in einem Kondensator konden- 
siert, teilweise als Riicklauf wieder auf den zweiten Teilbereich aufgegeben und im Ubri- 
gen abgezogen wird. 

Die vorstehend verwendete Formulierung, dass der Kopfstrom aus dem Teilbereich der 
Extraktivdestillationskolonne jeweils Butane bzw. Butene umfasst, bedeutet, dass die je- 
weiligen Strome, je nach geforderter Spezifikation, iiberwiegend Butane bzw. Butene urn- 
fassen, das heifit in der Regel mindestens 80 Gew.-% Butane bzw. Butene, vorzugsweise 



1,3-Butadien 

Butene 

Butane 

sonstige C4-Kohlenwasserstoffe und 
sonstige Kohlenwasserstoffe, insbesondere 
C 3 - und C 5 -Kohlenwasserstoffe 



10 bis 80 
10 bis 60 
5 bis 40 
0,1 bis 5 



0 bis maximal 5. 
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95 bis 99 Gew.-% Butane bzw. Butene. In Einzelfallen kSnnen auch Spezifikationen mit 
Reinheiten oberhalb von 99 Gew.-% Butane bzw. Butene gefordert sein. Die weiteren 
Komponenten der jeweiligen Kopfstrome sind insbesondere Butane im Butenestrom und 
umgekehrt sowie Spuren weiterer Kohlenwasserstoffe. 

ErfindungsgemaB wird aus dem unteren gemeinsamen Kolonnenbereich der Extraktiv- 
destillationskolonne ein Strom abgetrennt, der die Kohlenwasserstoffe aus dem CzrSchnitt 
umfasst, die im selektiven Losungsmittel besser loslich sind als die Butane und die Butene. 

Hierbei ist es bevorzugt moglich, den Strom, der die Kohlenwasserstoffe aus dem C 4 - 
Schnitt umfasst, die im selektiven L6sungsmittel besser loslich sind als die Butane und die 
Butene als Seitenstrom aus dem unteren gemeinsamen Kolonnenbereich und das selektive 
Losungsmittel als Sumpfstrom abzuziehen. In dieser Verfahrensfuhrung ist somit im unte- 
ren Teil des unteren gemeinsamen Kolonnenbereichs der Extraktivdestillationskolomie ein 
Desorptionsschritt zur Abtrennung der Kohlenwasserstoffe aus dem damit beladenen Lo- 
sungsmittel mit integriert. Es ist jedoch gleichermaBen moglich, den Desorptions- 
Verfahrensschritt in einem von der Extraktivdestillationskolomie getrennten Apparat 
durchzufiihren, das heifit zunSchst aus der Extraktivdestillationskoloime als Sumpfstrom 
die Kohlenwasserstoffe aus dem C 4 -Schnitt, die im selektiven Losungsmittel besser loslich 
sind als die Butane und die Butene gemeinsam mit dem selektiven Losungsmittel als 
Sumpfstrom abzutrennen. 

Der Ausgestaltung der Extraktivdestillationskoloime als Trennwandkolonne ist eine An- 
ordnung von zwei oder mehreren, insbesondere von zwei oder drei thermisch gekoppelten 
Kolonnen aquivalent. Der Energiebedarf ist hierbei der entsprechenden Trennwandkolonne 
vergleichbar. Die Erfindung umfasst somit auch sSmtliche apparativen Varianten, wonach 
die Extraktivdestillationskoloime nicht als Treimwandkoloime, sondern als zwei oder meh- 
rere, insbesondere als zwei oder drei thermisch gekoppelte Kolonnen ausgebildet ist. 

Die Erfindung ist nicht eingeschrSnkt bezuglich der in der Extraktivdestillationskolonne 
einsetzbaren trennwirksamen Einbauten. 

Die Anzahl der theoretischen Trennstufen im Bereich der Trennwand ist insbesondere von 
der Zusammensetzung des zugefiihrten Czi-Schnittes, dem eingesetzten Losungsmittel, so- 
wie von den geforderten Spezifikationen fiir den die Butane und den die Butene umfassen- 
den Kopfstrom abhangig. Bevorzugt konnen in der Extraktivdestillationskolonne im Be- 
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reich der Trennwand 10 bis 80 theoretische Trennstufen, insbesondere 25 theoretische 
Trennstufen angeordnet sein. 

Die Zusammensetzung des zugefiihrten C4-Schnittes, das eingesetzte Losungsmittel sowie 
5 die geforderten Spezifikationen fur den die Butane sowie flir den die Butene umfassenden 
Kopfstrom sind auch maBgeblich fur die Wahl des Zulaufbodens fur den C^Schnitt, be- 
vorzugt im ersten Teilbereich der Extraktivdestillationskolonne sowie flir die Zulaufmen- 
gen des im oberen Teil des ersten sowie des zweiten Teilbereichs aufgegebenen selektiven 
Losungsmittels. 

10 

Vorteilhaft ist am Kopf der Extraktivdestillationskolonne, in jedem der Teilbereiche der- 
selben, jeweils ein Kondensator flir die Briidenstrome angeordnet. 

Es ist vorteilhaft moglich, in der Extraktivdestillationskolonne zusatzlich eine Selektivhyd- 
15 rierung in heterogener Katalyse mit Wasserstoff der Dreifachbindungen aufweisenden 
Kohlenwasserstoffe aus dem C4-Schnitt zu Doppelbindungen aufweisenden Kohlenwasser- 
stoffen durchzuflihren. Hierfiir ist es erforderlich, geeignete Einbauten in der Extraktiv- 
destillationskolonne vorzusehen, die mit heterogenen Katalysatoren bestiickt sind sowie 
einen Wasserstoffstrom in die Kolonne einzuleiten, bevorzugt unterhalb der Zufiihrung des 
20 C4-Schnittes, in den unteren gemeinsamen Kolonnenbereich der Extraktivdestillationsko- 
lonne. 

Der im vorliegenden Verfahren die Butene, das heifit 1-Buten, 2-Butene (cis und trans) und 
Isobuten umf assende Strom kann in unterschiedlichen Verfahren weiterverarbeitet werden. 

25 

Der in den nachfolgenden Ausfuhrungen in Verbindung mit der Kennzeichnung von Stro- 
men verwendete Begriff "tiberwiegend umfassend" bedeutet, dass die Strome mindestens 
60 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 80 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 95 
Gew.-% der jeweils angegebenen Hauptkomponente enthalten. 

30 

Vorteilhaft kann die Weiterverarbeitung zu Isobuten als einzigem Wertprodukt oder zu- 
satzlich zu einem 1-Buten oder einem 2-Butene umfassenden Wertprodukt erfolgen, 

Hierfiir ist es in einer ersten Verfahrensvariante moglich, die Weiterverarbeitung in einer 
35 Reaktivdestillationskolonne zu einem tiberwiegend Isobuten umfassenden Strom und ei- 
nem iiberwiegend 2-Butene umfassenden Strom durchzuflihren, wobei in der Reaktivdes- 
tillationskolonne 1-Buten- zu 2-Butenen hydroisomerisiert wird und der tiberwiegend Iso- 
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buten umfassende Strom als Kopfstrom der Reaktivdestillationskolonne und der iiberwie- 
gend 2-Butene umfassende Strom als Sumpfstrom der Reaktivdestillationskolonne abgezo- 
gen wird. 

5 In einer weiteren Verfahrensvariante wird der die Butene umfassende Strom einer selekti- 
ven Veietherung des Isobutens und Auftrennung in einen den Isobutenether umfassenden 
Strom und in einen 1-Buten und 2-Butene umfassenden Strom unterworfen wird und der 1- 
Buten und die 2-Butene umfassende Strom anschliefiend durch Gasphasenisomerisierung 
der 2-Butene zu einem tiberwiegend 1-Buten umfassenden Strom oder durch Hydroisome- 

10 risierung des 1-Butens zu einem uberwiegend 2-Butene umfassenden Strom weiterverar- 
beitet. 

Es ist auch moglich, die Weiterverarbeitung durch Skelettisomerisierung von 1-Buten und 
2-Butenen zu Isobutenen durchzufuhren, wobei ein uberwiegend Isobuten umfassender 
15 Strom erhalten wird. 

Die Weiterverarbeitung des nach dem vorliegenden Verfahren erhaltenen, Butene umfas- 
senden Stromes ist auch in der Weise m5glich, dass kein Isobuten als Wertprodukt ange- 
strebt, wird sondern dass die Weiterverarbeitung durch eine der nachfolgend aufgefiihrten 
20 Verfahrensvarianten durchgefuhrt wird: 

In einer Verfahrensvariante wird Isobuten abgetrennt und durch Skelettisomerisierung zu 
einem uberwiegend 1-Buten und 2-Butene umfassenden Strom aufgearbeitet 

25 In einer weiteren Variante wird Isobuten abgetrennt und durch Hydrierung zu einem tiber- 
wiegend Isobutan umfassenden Strom weiterverarbeitet, der vorzugsweise einem Cracker 
zugefuhrt oder durch Skelettisomerisierung zu einem uberwiegend n-Butan umfassenden 
Strom und Dehydrierung desselben zu einem uberwiegend 1-Buten und 2-Butene umfas- 
senden Strom weiterverarbeitet wird. 

30 

Es ist auch moglich, aus dem die Butene umfassenden Strom das Isobuten selektiv zu den 
entsprechenden C 8 -Kohlenwasserstoffen zu dimerisieren. Die C 8 -Kohlenwaserstoffe kon- 
nen anschliefiend in einer einfachen Destination von einem 1-Buten und 2-Butene umfas- 
senden Strom abgetrennt werden. 

35 

In einer bevorzugten Verfahrensvariante wird der aus der Extraktivdestillationskolonne 
abgezogene Strom, der die im selektiven Lfisungsmittel besser als die Butane und die Bu- 
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tene loslichen Kohlenwasserstoffe umfasst, destillativ weiter aufgearbeitet. Dabei wird der 
aus der Extraktivdestillationskolonne abgezogene Strom, der die im selektiven Losungs- 
mittel besser als die Butane und Butene loslichen Kohlenwasserstoffe umfasst, einer ersten 
DestiUationskolonne zugefuhrt, worin er in einen Kopfstrom aufgetrennt wird, umfassend 
1,3-Butadien, Propin, gegebenenfalls weitere Leichtsieder und gegebenenfalls Wasser, 
sowie in einen Sumpfstrom, umfassend 1,3-Butadien, 1,2-Butadien, Acetylene sowie ge- 
gebenenfalls weitere Schwersieder, wobei der Anteil des 1,3-Butadiens im Sumpfstrom der 
DestiUationskolonne dergestalt geregelt wird, dass er mindestens so hoch ist, dass er die 
Acetylene auBerhalb des selbst zersetzungsgefahrdeten Bereiches verdunnt Der Kopfstrom 
der ersten DestiUationskolonne wird einer zweiten DestiUationskolonne zugeftihrt und in 
der zweiten DestiUationskolonne in einen Kopfstrom, umfassend Propin, gegebenenfaUs 
weitere Leichtersieder und gegebenenfaUs Wasser und in einen Sumpfstrom, umfassend 
Rein- 1,3-Butadien, aufgetrennt. 

Der der destiUativen Aufarbeitung zugefUhrte Strom umfasst iiberwiegend 1,3-Butadien 
und wird daher als Roh-l,3-Butadien-Strombezeichnet. 

Die Zusammensetzung des Roh-l,3-Butadienstromes ist abhangig von der Zusammenset- 
zung des C4-Schnittes, der der ExtraktivdestiUation zugefuhrt wurde und umfasst in der 
Regel die gesamten Acetylene, das gesamte 1,2-Butadien, 30 bis 70 % des cis-2-Butens 
sowie mindestens 99 % des 1,3-Butadiens aus dem C 4 -Schnitt. 

Dabei werden vorUegend die niedriger als 1,3-Butadien siedenden Kohlenwasserstoffe als 
Leichtsieder und die hoher als 1,3-Butadien siedenden Kohlenwasserstoffe als Schwersie- 
der bezeichnet. Bin typischer Leichtsieder ist Propin, Schwersieder sind iiberwiegend Koh- 
lenwasserstoffe mit einer Dreif achbindung, im Folgenden als Acetylene bezeichnet, insbe- 
sondere 1-Butin (Ethylacetylen) und Butenin (Vinylacetylen). 

Der vorUegend in Verbindung mit der Zusammensetzung von bei der destiUativen Aufar- 
beitung erhaltenen StrSmen verwendete Begriff "gegebenenfaUs" bedeutet, dass die danach 
aufgefiihrten Komponenten, je nach konkreter Verfahrensftihrung, insbesondere je nach 
Zusammensetzung des eingesetzten C 4 -Schnittes, des eingesetzten Losungsmittels 
und/oder eingesetzter Hilfsstoffe in den jeweiUgen Stromen vorhanden sein kOnnen. 

Die destiUative Abtrennung der Acetylene und des 1,2-Butadiens aus dem Roh-1,3- 
Butadien ist aufgrund der hohen ReaktivitSt derselben sowie aufgrund der geringen Unter- 
schiede in relativen FHichtigkeiten der den Roh-l,3-Butadien-Strom bUdenden Komponen- 
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ten ein kompliziertes destillationstechnisches Problem. Es wurde jedoch iiberraschend ge- 
funden, dass die destillative Abtrennung der Acetylene und des 1,2-Butadiens mit vertret- 
barem energetischem Aufwand moglich ist und dabei gleichzeitig eine sichere Verfahrens- 
fiihrung gewahrleistet werden kann, indem die Acetylene und das 1,2-Butadien als Sumpf- 
5 strom aus einer Destillationskolonne abgezogen werden, und dabei mit 1,3-Butadien au- 
Berhalb des selbstzersetzungsgefahrdeten Bereiches verdiinnt werden. BQerfur ist in der 
Regel eine Verdiinnung des Sumpfstromes auf unterhalb von 30 Mbl-%, Acetylene ausrei- 
chend. 

10 Nach einer bevorzugten Verfahrensfuhrung wird somit der aus der Extraktivdestillati- 
onskolonne oder einer nachgeschalteten Desorptionskolonne abgezogene Roh-1,3- 
Butadien-Strom in einer Destillationskolonne einer bezuglich 1,3-Butadien unscharfen 
destillativen Auftrennung unterworfen, wobei die Acetylene als Sumpfstrom abgezogen 
werden, der mit 1,3-Butadien auBerhalb des selbstzersetzungsgefahrdeten Bereiches ver- 

15 dunnt ist. Im Ubrigen wird Butadien, gemeinsam mit Propin und gegebenenfalls weiteren 
Leichtsiedern, als Kopfstrom der Destillationskolonne abgezogen. 

Der Kopfstrom der Destillationskolonne wird bevorzugt in einem Kondensator am Kolon- 
nenkopf kondensiert, teilweise als Riicklauf erneut auf die Kolonne aufgegeben und im 
20 Ubrigen einer zweiten Destillationskolonne zugefuhrt, und daiin in einen Kopfstrom auf- 
getrennt, der Propin und gegebenenfalls weitere Leichtsieder umfasst und in einen Sumpf- 
strom, umfassend Rein- 1 ,3-Butadien. 

In beiden vorstehend beschriebenen Destillationskolonnen kSnnen grundsatzlich alle flir 
25 Butadien-Destillationen tiblichen trennwirksamen Einbauten eingesetzt werden. Aufgrund 
ihrer geringeren Verschmutzxmgsneigung sind Boden besonders geeignet. 

Der Begriff Rein- 1,3-Butadien bezeichnet vorliegend einen Strom mit einem Gehalt von 
mindestens 99 Gew.-% 1,3-Butadien, bevorzugt von mindestens 99,6 Gew.-% 1,3- 
30 Butadien, Rest Verunreinigungen, insbesondere 1,2-Butadien und cis-2-Buten. 

In einer bevorzugten Verfahrensalternative werden der Sumpfstrom aus der ersten Destilla- 
tionskolonne und der Kopfstrom aus der zweiten Destillationskolonne einer Reaktivdestil- 
lationskolonne zugefuhrt, in der in heterogener Katalyse mit Wasserstoff eine Selektivhyd- 
35 rierung der Dreifachbindungen aufweisenden Kohlenwasserstoffe zu Doppelbindungen 
aufweisenden Kohlenwasserstoffen duichgefilhrt wird, unter Erhalt eines Kopfstromes, 
umfassend 1,3-Butadien, Butane, Butene sowie Restmengen an nicht-hydrierten Kohlen- 
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wasserstoffen mit Dreifachbindungen und einen Schwersieder umfassenden Sumpfstrom, 
der ausgeschleust wird. 

Insbesondere wird Vinylacetylen zum Wertprodukt 1,3-Butadien selektiv hydriert. 

5 

Der Kopfstrom der ReaktivdestiUationskolonne kann bevorzugt in die Extraktivdestillati- 
onskolonne rezykliert werden. Es ist jedoch auch moglich, den Kopfstrom der Reaktivdes- 
tiUationskolonne oder einen Teilstrom desselben aus der Anlage abzuziehen, und weiter zu 
verarbeiten, beispielsweise in einem Cracker, oder zu verbrennen. 

10 

Die bevorzugte Verfahrensweise mit der Extraktivdestillation nachgeschalteter Selektiv- 
hydrierung der Acetylene ist verfahrenstechnisch insbesondere bezuglich der Auswahl- 
moglichkeiten flir den Katalysator vorteilhaft, da die Selektivhydrierung in einer Verfah- 
rensstufe durchgefuhrt wird, in der praktisch kein selektives Losvingsmittel mehr im Reak- 

15 tionsgemisch vorliegt. Wurde die Selektivhydrierung dagegen, wie in bekannten Verfah- 
ren, in der Extraktivdestillationskolonne und somit in Gegenwart des selektiven Losungs- 
mittels durchgefuhrt werden, so ware die Auswahl des Katalysators erheblich durch das 
selektive Losxmgsmittel eingeschrSnkt, das die Hydrierung unselektiver machen kann. In 
der der Extraktivdestillation nachgeschalteten Selektivhydrierung gibt es dagegen keine 

20 derartigen EinschrSnkungen beziiglich der Katalysatorauswahl. 

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Extraktivdestillationskolonne zur Auftrennimg 
eines C 4 -Schnittes durch Extraktivdestillation mit einem selektiven Losungsmittel, die da- 
durch gekennzeichnet ist, dass in LSngsrichtung derselben eine Trennwand unter Ausbil- 

25 dung eines ersten Teilbereichs, eines zweiten Teilbereichs und eines unteren gemeinsamen 
Kolonnenbereiches angeordnet ist, wobei aus dem ersten Teilbereich ein die Butane um- 
fassender Kopfstrom aus dem zweiten Teilbereich ein die Butene umfassender Kopfstrom 
und aus dem unteren gemeinsamen Kolonnenbereich ein die Kohlenwasserstoffe aus dem 
C4~Schnitt umfassender Strom abgetrennt wird, die im selektiven Lxisungsmittel besser 

30 loslich sind als die Butane und die Butene. 

Die Erfindung wir im Folgenden anhand einer Zeichnung sowie von Ausfiihrungsbeispie- 
len naher erlautert. 



35 Es zeigen im Einzelnen: 
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Figur 1 die schematische Darstellung einer Extraktivdestillationskolotine EDK mit 

Trennwand TW, und 

Figur 2 die schematische Darstellung einer bevorzugten Ausflihrungsform einer 

5 Anlage zur Auftrennung eines C 4 -Schnittes in einer Extraktivdestillati- 

onskolonne mit nachgeschalteter destillativer Auftrennung des Roh-1,3- 
Butadien-Stromes aus der Extraktivdestialltionskolonne in zwei Destillati- 
onskolonnen und nachgeschalteter Selektivhydrierung. 

10 Die in Fig. 1 schematisch dargestellte Extraktivdestillationskolonne EDK weist eine in 
Langsrichtung derselben angeordnete Trennwand TW auf, die bis zum obersten Punkt der 
Extraktivdestillationskolonne EDK durchgezogen ist, und dieselbe in einen ersten Teilbe- 
reich A, einen zweiten Teilbereich B sowie einen unteren gemeinsamen Kolonnenbereich 
C auftrennt. Der C4-Schnitt C 4 wird der Extraktivdestillationskolonne EDK in deren Teil- 

15 bereich A zugefuhrt. 

Die in Fig. 2 schematisch dargestellte Anlage zeigt eine Extraktivdestillationskolonne 
EDK zur Auftrennung eines C4-Schnittes (C4), die in ihrem oberen Teil eine in Langsrich- 
tung angeordnete Trennwand TW aufweist, die die Extraktivdestillationskolonne EDK in 

20 einen ersten Teilbereich A, einen zweiten Teilbereich B sowie einen unteren gemeinsamen 
Kolonnenbereich C aufteilt. Der C4-Schnitt (C4) der, wie in der Fig. dargestellt, vorteilhaft 
in einem WSnnetauscher durch Warmetausch mit dem selektiven Losungsmittel LM auf- 
gewSrmt, insbesondere verdampft werden kann, wird der Extraktivdestillationskolonne 
EDK im ersten Teilbereich A derselben zugefuhrt. Auf beide Teilbereiche A und B wird, 

25 jeweils von oben, ein fliissiger Strom des selektiven Losungsmittels LM aufgegeben, das 
wie in der Fig. dargestellt, vorteilhaft durch Warmetausch mit dem C 4 -Schnitt und an- 
schliefiend in einem Kondensator abgekiihlt wird. Aus dem ersten Teilbereich A der 
Extraktivdestillationskolonne EDK wird eine die Butane umfassender Kopfstrom C4H10 
abgezogen, in einem Kondensator K kondensiert, teilweise als Rucklauf auf den ersten 

30 Teilbereich A der Extraktivdestillationskolonne EDK wieder aufgegeben und im Ubrigen 
abgezogen. Analog wird aus dem zweiten Teilbereich B der Extraktivdestillationskolonne 
EDK ein die Butene umfassender Kopfstrom C4H8 abgezogen, in einem Kondensator K 
kondensiert, teilweise als Rucklauf wieder auf den zweiten Teilbereich B aufgegeben und 
im Obrigen abgezogen. 

35 
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Aus dem unteren gemeinsamen Kolonnenbereich C der ExtraktivdestiUationskolonne EDK 
wird ein Strom C4H6 abgezogen, der die Kohlenwasserstoffe enthalt, die im selektiven L6- 
sungsmittel besser loslich sind als die Butane und die Butene, iiberwiegend 1,3-Butadien. 

5 Bevorzugt ist es moglich, wie in Fig. 2 dargestellt, den Strom CaHs einer kurzen Seitenko- 
lonne S zuzufuhren, in der destillativ ein das LQsungsmittel umfassender Sumpfstrom ab- 
gezogen und der Extraktivdestillationskolonne EDK erneut zugefiihrt wird. Die kurze Sei- 
tenkolonne, deren Einsatz nicht zwingend ist, dient somit der Ruckgewinnung von L6- 
sungsmittelspuren aus demRoh-l,3-Butadienstrom. 

10 

Aus dem Sumpf der Extraktivdestillationskolonne EDK wird ein uberwiegend das selekti- 
ve Ldsungsmittel LM umfassender Strom abgezogen. Die Warme des Losungsmittels wird, 
je nach konkreten Standortbedingungen der Anlage, insbesondere Verfugbarkeit von 
Ktihlmitteln, Einbindung in andere Anlagen bzw. Weiterverarbeitungsketten, iiber unter- 
15 schiedliche WSrmetauscher abgegeben und der abgekiihlte Losungsmittelstrom schlieBlich 
in die Extraktivdestillationskolonne EDK, in deren oberen Bereich, rezykliert. 

Der Seitenstrom der Extraktivdestillationskolonne EDK, Strom C4H6, vorliegend als Roh- 
1,3-Butadien-Strom bezeichnet, wird einer ersten Destillationskolonne K I zugefiihrt, und 
20 in derselben in einen Kopfstrom K I-K und einen Sumpfstrom K I-S aufgetrennt. Der 
Kopfstrom K I-K wird in einem Kondensator K am Kolonnenkopf kondensiert, teilweise 
als Riicklauf wieder auf die Kolonne aufgegeben, und im Ubrigen abgezogen und einer 
zweiten Destillationskolonne K II zugefiihrt. Der Sumpfstrom K I-S wird abgezogen und 
einer Reaktivdestillationskolonne RDK zugefiihrt. 

25 

In der zweiten Destillationskolonne K II erfolgt eine Auftrennung in einen Kopfstrom K II- 
K, der in einem Kondensator K kondensiert, teilweise als Riicklauf wieder auf die Kolonne 
aufgegeben und im Ubrigen ebenfalls in die Reaktivdestillationskolonne RDK gefuhrt 
wird. Der Sumpfstrom K II-S der zweiten Destillationskolonne K II wird als Rein- 1,3- 
30 Butadien-Strom abgezogen. 

In der Reaktivdestillationskolonne RDK werden durch Selektivhydrierung mit Wasserstoff 
in Gegenwart eines heterogenen Katalysators die Dreifachbindimgen aufweisenden Koh- 
lenwasserstoffe zu Doppelbindungen aufweisenden Kohlenwasserstoffen hydriert. Es wird 
35 ein Kopfstrom RDK-K abgezogen, in einem Kondensator K kondensiert, teilweise erneut 
auf der Reaktivdestillationskolonne RDK aufgegeben und im tJbrigen vorzugsweise, wie 
in der Fig. dargestellt, in die Extraktivdestillationskolonne EDK rezykliert 
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Der Sumpfstrom der ReaktivdestiUationskolonne, Strom RDK-S, der tiberwiegend 
Schwersieder enthalt, wird aus der Anlage ausgeschleust und vorzugsweise verbrannt 

5 Beispiel: Extraktivdestillation 

Ein C 4 -Schnitt aus einem Steam-Cracker mit der nachstehend in Gew.-% aufgefiihrten Zu- 
sammensetzung wurde einer Extraktivdestillationskolonne, die als Trennwandkolonne mit 
bis zum obersten Punkt der Kolonne durchgezogener Trennwand ausgebildet war, und die 
10 insgesamt 80 theoretische Trennstufen, davon 25 im Bereich der Trennwand aufwies, auf 
der 68 theoretischen Trennstufe, bei Zahlung der Trennstufen von unten, dem in der 
Zeichnung mit A bezeichneten ersten Teilbereich zugefahrt. Als selektives Losungsmittel 
wurde NMP mit 8,3 Gew.-% Wasser eingesetzt. 



Propen 


0,02 


Propadien 


0,04 


Propin 


0,06 


n-Butan 


5,74 


i-Butan 


2,44 


n-Buten 


13,88 


i-Buten 


25,63 


t-Buten-2 


4,44 


cis-Buten-2 


2,95 


1,3-Butadien 


43,81 


1,2-Butadien 


0,14 


1-Butin 


0,12 


Vinylacetylen 


0,73. 



Aus dem ersten Teilbereich A der Extraktivdestillationskolonne EDK wurde ein uberwie- 
30 gend Butane umfassender Kopfstrom abgezogen, der die folgende Zusammensetzung in 
Gew.-% aufwies: 

Propen 0,19 

n-Butan 62,02 

35 i-Butan 27,98 

n-Buten 6,63 

i-Buten 2,71 
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trans-Buten-2 0,24 
H 2 0 0,23 

Aus dem Teilbereich B der Extraktivdestillationskolonne wurde ein flberwiegend Butene 
5 umfassender Kopfstrom mit folgender Zusammensetzung in Gew.-% abgezogen: 

Propadien 0,07 

n-Butan 0,91 

i-Butan 0,10 

10 n-Buten 28,57 

i-Buten 54,55 

trans-Buten-2 9,48 

cis-Buten-2 6,32 

15 Gegeniiber einem bekannten Verfahren mit gemeinsamer Abtrennung von Butanen und 
Butenen in einer Extraktivdestillationskolonne und nachfolgender Butane/Butene- 
Auftrennung in einem zusatzlichen Apparat wurde eine Energieeinsparung von ca. 20 % 
erreicht 

20 Beispiel: Destillative Aufarbeitung von Roh-l,3-Butadien 

Ein Roh-l,3-Butadienstrom, der entsprechend dem vorstehend aufgefuhrten Beispiel 
Extraktivdestillation aus einem dort aufgefuhrten C 4 -Schnitt erhalten wurde, wurde einer 
Destillationskolonne mit 80 theoretischen Trennstufen auf der 25. Stufe, bei Zahlung der 
25 Trennstufen von unten nach oben, zugefiihrt. Der Roh-l,3-Butadienstrom C4H6 hatte die 
folgende Zusammensetzung in Gew.-%: 



Propin 0,11 

1,3-Butadien 98,58 

30 1,2-Butadien 0,30 

1-Butin 0,30 

Vinylacetylen 0,56 

Wasser 0,15. 



35 Er wurde in der Destillationskolonne K I in einen Kopfstrom K I-K aufgetrennt, mit nach- 
stehender Zusammensetzung in Gew.-%: 
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PropiB 0,11 
1,3-Butadien 99,73 
Wasser 0,16 

5 sowie in einen Sumpfstrom K I-S, mit nachstehender Zusammensetzung in Gew.-%: 

cis-Buten-2 0,52 

1,3-Butadien 40,0 

1.2- Butadien 15,1 
10 1-Butin 13,75 

Vinylacetylen 29, 17 

3-Methylbuten-l 0,98 
2-Methylbuten-2 0,48. 

15 Der Kopfstrom K I-K der ersten DestiUationskolonne K I wurde in einen Abzug (1/7 des 
Kopfstromes K I-K) und in einen Rucklauf (6/7 des Kopfstromes K I-K) aufgeteilt. Der 
Abzug wurde einer zweiten DestiUationskolonne K II mit 25 theoretischen Trennstufen, 
auf die 14. Trennstufe zugefuhrt, und in einen Kopfstrom K II-K mit folgender Zusam- 
mensetzung in Gew.-%: 

20 

Propin 79,52 

1.3- Butadien 20,0 und 
Wasser 0,48 

25 sowie einen Sumpfstrom K II-S, umfassend Rein- 1,3-Butadien, mit einem Gehalt an 1,3- 
Butadien von 99,99 %, aufgetrennt Der Sumpfstrom K II-S wurde als Wertprodukt abge- 
zogen. 

Nach der vorstehend beschriebenen erfindungsgemaBen Auftrennung eines C4-Schnittes in 
30 einer Extraktivdestillationskolonne in einen die Butane, die Butene sowie einen Roh- 1,3- 
Butadien umfassenden Strom, mit nachfolgenden destillativer Aufarbeitung des Roh- 1,3- 
Butadienstromes war gegeniiber einem bekannten Verfahren, mit Abtrennung von Butanen 
und Butenen in getrennten Verfahrensstufen, wie beispielsweise in der deutschen Patent- 
anmeldung 102 19 375 beschrieben und mit Abtrennung der Acetylene aus dem Roh-1,3- 
35 Butadienstrom durch Extraktivdestillation mit einem selektiven Losungsmittel, wie bei- 
spielsweise in der deutschen Patentanmeldung 101 05 660 beschrieben, der Bedarf an von 
auBen zugefiihrter Energie urn 15 % niedriger. 
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Patentanspriiche 

1. Kontinuierliches Verfahren zur Auftrennung eines C 4 -Schnittes (C 4 ) durch Extrak- 
5 tivdestillation mit einem selektiven Losungsmittel (LM) in einer Extraktivdestillati- 

onskolonne (EDK), dadurch gekennzeichnet, dass in der Exixaktivdestillationskolon- 
ne (EDK) in Langsrichtung derselben eine Trennwand (TW) unter Ausbildung eines 
ersten Teilbereichs (A), eines zweiten Teilbereichs (B) und eines vinteren gemeinsa- 
men Kolonnenbereiches (C) angeordnet ist, und dass aus dem ersten Teilbereich (A) 
10 ein die Butane umfassender Kopfstrom (QHio), aus dem zweiten Teilbereich (B) ein 

die Butene umfassender Kopfstrom (GjHs) und aus dem unteren gemeinsamen Ko- 
lonnenbereich (C) ein die Kohlenwasserstoffe aus dem C4-Schnitt umfassender 
Strom (C4H6) abgetrennt wird, die im selektiven Losungsmittel (LM) besser KSslich 
sind als die Butane und die Butene. 

15 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der die Kohlenwasserstof- 
fe aus dem C 4 -Schnitt (C 4 ) umfassende Strom (C4H6) , die im selektiven Losungsmit- 
tel (LM) besser loslich sind als die Butane und die Butene, als Seitenstrom aus dem 
unteren gemeinsamen Kolonnenbereich (C) und das selektive losungsmittel (LM) 

20 als Sumpfstrom aus der Extraktivdestillationskolonne (EDK) abgezogen wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der die Kohlenwasserstof- 
fe aus dem C 4 -Schnitt (C 4 ) umfassende Strom (C4H6), die im selektiven Losungsmit- 
tel (LM) besser loslich sind als die Butane und die Butene gemeinsam mit dem selek- 

25 tiven Losungsmittel (LM) als Sumpfstrom aus der Extraktivdestillationskolonne 

(EDK) abgezogen werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der C 4 - 
Schnitt (C 4 ) dem ersten Teilbereich (A) der Extraktivdestillationskolonne (EDK) zu- 

30 gefiihrt, der die Butane umfassende Kopfstrom (GtHio) aus dem Teilbereich (A) der 

Extraktivdestillationskolonne (EDK) und der die Butene umfassende Kopfstrom 
(C4H8) aus dem Teilbereich (B) der Extraktivdestillationskolonne (EDK) abgezogen 
werden. 



35 



WO 2004/011406 



- 18- 



CT/EP2003/007991 



5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass anstelle 
der Extraktivdestillationskolonne (EDK) mit Trennwand (TW) zwei oder mehrere, 
bevorzugt zwei oder drei mermisch gekoppelte Kolonnen eingesetzt werden. 

6. Verfabxen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als se- 
lektives L6sungsmittel eine oder mehrere der Substanzen: Dimethylformamid, Ace- 
tonitril, Furfurol, N-Methylpyrrolidon (NMP), bevorzugt NMP in wassriger L6sung, 
eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass im Be- 
reich der Trennwand der Extraktivdestillationskolonne (EDK) 10 bis 80, bevorzugt 
25 theoretische Trennstufen angeordnet sind. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass in der 
Extraktivdestmationskolonne (EDK) zusatzlich eine Selektivhydrierung in heteroge- 
ner Katalyse der Dreifachbindungen aufweisenden Kohlenwasserstoffe aus dem C 4 - 
Schnitt (C 4 ) zu Doppelbindungen aufweisenden Kohlenwasserstoffen durchgefuhrt 
wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der aus 
der Extraktivdestillationskolonne abgezogene Strom (C4H6), der die im selektiven 
L6sungsmittel (LM) besser als die Butane und Butene loslichen Kohlenwasserstoffe 
umfasst, einer ersten Destillationskolonne (K I) zugeftihrt wird, worin er in einen 
Kopfstrom (K I-K) aufgetrennt wird, umfassend 1,3-Butadien, Propin, gegebenen- 
falls weitere Leichtsieder und gegebenenfalls Wasser sowie in einen Sumpfstrom (K 
I-S), umfassend 1,3-Butadien, 1,2-Butadien, Acetylene sowie gegebenenfalls weitere 
Schwersieder, wobei der Anteil des 1,3-Butadiens im Sumpfstrom (K I-S) der Destil- 
lationskolonne (K I) dergestalt geregelt wird, dass er rnindestens so hoch ist, dass er 
die Acetylene auBerhalb des selbstzersetzungsgefahrdeten Bereiches verdunnt und 
dass der Kopfstrom (KI-K) der ersten Destillationskolonne (K I) in einer zweiten De- 
stillationskolonne (K II) zugeftihrt und in der zweiten Destillationskolonne (K E) in 
einen Kopfstrom (K H-K), umfassend Propin, gegebenenfalls weitere Leichtsieder 
und gegebenenfalls Wasser und in einen Sumpfstrom (K E-S), umfassend Rein-1,3- 
Butadien, aufgetrennt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Sumpfstrom aus der 
ersten Destillationskolonne und der Kopfstrom aus der zweiten Destillationskolonne 
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einer Reaktivdestillationskolonne zugefuhrt werden, in der in heterogener Katalyse 
mit Wasserstoff eine Selektivhydrierung der Dreifachbindungen aufweisenden Koh- 
lenwasserstoffe zu Doppelbindungen aufweisenden Kohlenwasserstoffen durchge- 
fiihrt wird, bei Teilumsatz der Acetylene, unter Erhalt eines Kopfstromes, umfassend 
1,3-Butadien, Butane, Butene sowie nicht-hydrierte Kohlenwasserstoffe mit Drei- 
fachbindungen und einen Schwersieder umfassenden Sumpfstrom, der ausgeschleust 
wird. 

11. Extraktivdestillationskolonne (EDK) zur Auftrennung eines C 4 -Schnittes (C 4 ) durch 
Extraktivdestillation mit einem selektiven Losungsmittel (LM), dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in Langsrichtung derselben eine Trennwand (TW) unter Ausbildung 
eines ersten Teilbereichs (A), eines zweiten Teilbereichs (B) und eines unteren ge- 
meinsamen Kolonnenbereiches (C) angeordnet ist, wobei aus dem ersten Teilbe- 
reich (A) ein die Butane umfassender Kopfstrom (C4H10) aus dem zweiten Teilbe- 
reich (B) ein die Butene umfassender Kopfstrom (C4H8) und aus dem unteren ge- 
meinsamen Kolonnenbereich (C) ein die Kohlenwasserstoffe aus dem C 4 -Schnitt 
(C 4 ) umfassender Strom (CtHfe) abgetrennt wird, die im selektiven Losungsmit- 
tel (LM) besser loslich sind als die Butane und die Butene. 

12. Verfahren zur Weiterverarbeitung des in einem Verfahren nach einem der Anspriiche 
1 bis 8 erhaltenen, die Butene Isobuten, 1-Buten und 2-Butene umfassenden Stromes 
(QHg), dadurch gekennzeichnet, dass die Weiterverarbeitung in einer Reaktivdestil- 
lationskolonne zu einem tiberwiegend Isobuten umfassenden Strom und einen tiber- 
wiegend 2-Butene umfassenden Strom erfolgt, wobei in der Reaktivdestillationsko- 
lonne 1-Buten- zu 2-Butenen hydroisomerisiert wird und der ttberwiegend Isobuten 
umfassende Strom als Kopfstrom der Reaktivdestillationskolonne und der ttberwie- 
gend 2-Butene umfassende Strom als Sumpfstrom der Reaktivdestillationskolonne 
abgezogen wird. 

13. Verfahren zur Weiterverarbeitung des in einem Verfahren nach einem der Anspriiche 
1 bis 8 erhaltenen, die Butene Isobuten, 1-Buten und 2-Butene umfassenden Stromes 
(QHg), dadurch gekennzeichnet, dass der die Butene umfassende Strom (OHs) einer 
selektiven Veretherung des Isobutens und Auftrennung in einen den Isobutenether 
umfassenden Strom und in einen 1-Buten und 2-Butene umfassenden Strom unter- 
worfen wird und der 1-Buten und die 2-Butene umfassende Strom anschliefiend 
durch Gasphasenisomerisierung der 2-Butene zu einem ttberwiegend 1-Buten umfas- 
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senden Strom oder durch Hydroisomerisierung des 1-Butens zu einem uberwiegend 
2-Butene umfassenden Strom weiterverarbeitet wird. 

14. Verfahren zur Weiterverarbeitung des in einem Verfahren nach einem der Anspruche 
1 bis 8 erhaltenen, die Butene Isobuten, 1-Buten und 2-Butene umfassenden Stromes 
(C4H8), dadurch gekennzeichnet, dass die Weiterverarbeitung durch Skelettisomeri- 
sierung von 1-Buten und 2-Butenen zu Isobuten erfolgt, wobei ein tlberwiegend Iso- 
buten umfassender Strom erhalten wird. 

15. Verfahren zur Weiterverarbeitung des in einem Verfahren nach einem der Anspruche 
1 bis 8 erhaltenen, die Butene Isobuten, 1-Buten und 2-Butene umfassenden Stromes 
(C4H8), dadurch gekennzeichnet, dass Isobuten abgetrennt und durch Skelettisomeri- 
sierung zu einem uberwiegend 1-Buten und 2-Butenen umfassenden Strom aufgear- 
beitet wird. 

16. Verfahren zur Weiterverarbeitung des in einem Verfahren nach einem der Anspruche 
1 bis 8 erhaltenen, die Butene Isobuten, 1-Buten und 2-Butene umfassenden Stromes 
(C4H&), dadurch gekennzeichnet, dass Isobuten abgetrennt und durch Hydrierung zu 
einem uberwiegend Isobutan umfassenden Strom weiterverarbeitet wird, der vor- 
zugsweise einem Cracker zugefuhrt oder durch Skelettisomerisierung zu einem u- 
berwiegend n-Butan umfassenden Strom und Dehydrierung desselben zu einem ti- 
berwiegend 1-Buten und 2-Butene umfassenden Strom weiterverarbeitet wird. 

17. Verfahren zur Weiterverarbeitung des in einem Verfahren nach einem der Ansprttche 
1 bis 8 erhaltenen, die Butene Isobuten, 1-Buten und 2-Butene umfassenden Stromes 
(C4H8), gekennzeichnet durch eine selektive Dimerisierung des Isobutens zu den ent- 
sprechenden C 8 -Kohlenwasserstoffen und eine nachfolgende destillative Auftren- 
nung in einen 1-Buten und 2-Butene umfassenden Strom und einen die C 8 - 
Kohlenwasserstoffe umfassenden Strom. 
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CA 


2141767 Al 


12-08-1995 








CN 


1113484 A 


20-12-1995 








EP 


0667329 Al 


16-08-1995 








FI 


950601 A 


12-08-1995 








HU 


71627 A2 


29-01-1996 








NO 


950476 A 


14-08-1995 








RU 


2101274 CI 


10-01-1998 








US 


5563299 A 


08-10-1996 
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